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溶媒 △δ 溶媒 △δ
シクロヘキサン 0 シクロヘキサノン 1．06
ジオキサン 0．64 DMF L30
ジエチルエーテル o．70 DMSO L34
THF o．80 テトラメチル尿素 1．37















































































配合　　番号 1 2　　3　　4　　5　　6 7 呂








架橋剤のモル数締D 1。露 ⑪。呂　⑪。8　⑪。瀦　儒　　◎、露 o。君 ⑪。毬
ムーニスコーチ 大口ータ 125℃
Vm 聡 52　　　104　　　　47　　　　46　　　　　45 雌1 1瓢
T5　　磁醜 容。6 瀦．11、霧　瀦。9　飽　　22 2．⑪ 1．窓
架橋特性 17⑪ ℃，10分架橋
モジ認ラス醗OO　認＆ 5．9 ．3。24．5　2。g　罰　　器 3．6 農、7
引張強度　Tb　齢農 18．8 17。7　18。1　　　15。2　　16。1　　　16⑤6 1鼠6 12．1
伸び　　臨　　％ 31⑪ 4魂5　　2go　　　　470　　　565　　　　　50⑪ 240 22⑪
硬度　　lls　JIS嘱 67 62　　　68　　　　　66　　　　6露　　　　　63 68 69
圧縮永久歪 170 ℃　15分架橋　　　100℃　70時閥








最低粘度 ・v鵬 64 聡
スコーチタイムT5鵬i灘 ・7。5 5．1
引張り特牲 160℃　　30分架橋
モジ轟ラス 畷⑪⑪麗P窺 禽、5 4．1
モジ認ラス 鵬⑪o　盟P融 窓。9 1α魂
引張強度　Tb 盟P麗 鎗。霧 1臨騒
伸び　　臨 ％ 5⑪o 4麗
硬度　　鵬 ∫聡一A 66 66
圧縮永久歪 160℃ 30分架橋　　125℃ 7塒闘



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































溶媒 収率 x≦2， x＝3， x＝4，x豊5， x≧6 平均硫黄
．％ ％ ％ ％ ％ ％ 連鎖＊≧
ジオキサン 31 20 33 22 9 16 3．68
TH：F 61 23 28 26 8 15 3．64
DME 76 25 29 23 8 15 3．59

































































































































実験番・号 2 3 4 5
CAの平均硫黄連鎖 2．0 2．37 3．83 3．75























































































































モジ農ラス鱒三二轟 1．⑪ 1、毬　　藷、5 1．9　2、露 慧．3 2．3
モジ鼠ラス騒⑪⑪晶出 露．⑪ 5．7　　窓．7 6，3；7．5 7．8 ，7．9
引張り強度　　高高 13．1 蔦、7　膿、5 13，912．6 13．3 13．5
伸び　　　　％ 鱒5⑪ 6⑪⑪　　3go 520　440 450 4哩⑪
’硬度　　　」聡一A ㊧5 67　　71 6呂　　70 7⑪ 70
⑪℃動的弾性率盟晦 43．9 43．7　認．⑪ 46，745．4 47．4 47．7
損失正接 ⑪，117 o，10⑪，⑪93 o、0970，094 o．⑪9 ⑪．09
60℃動的弾性率高命 26．6 2呂、9　33．1 30，931．5 32．6 32、呂
損失正接 ⑪、⑪認 ⑪、⑪660，⑪47 ⑪．⑪劔。．05 ⑪．⑪5 o．05
圧縮永久歪 16⑪℃　3⑪分架橋





硫黄連鎖数 x1 x藷 x3 x4 x5 x6≧ 平均連鎧
実験番号 2 3．⑪ 器．o 8．o
⑪ ⑪ ⑪ 藷．1
3 4．6 65．6 26．2 7．駐
⑪ ⑪ 露。3
4 o 14．8 26．2 26、呂 19．⑪ 13．2 3．9
幽5 o 18．9 27．3 ・26、⑪ 13．5 14．3
3．呂
6 3、騒 64．4 25．5 6。露 o
⑪ 露．3
7 48 79．露 14。露 1．7
⑪ ⑪ 露。1
8 5．3 呂5。8 8。露 o．7 o o
鶉．o
9 o 78．4 12．4 9．1 o
⑪ 露。3
6／4ブレンド＊ 1．8 61．1 15．5 10．4 5．4 5．7 2．7
4／6 ＊ 1。2， 47．o 19．6 15．6 8．1 8．5 3．1
＊実験番号2と5を南中の混合比で測定した。
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F19．轟　鶴繍翻◎r◎糠鍵rm副囎。◎mp◎麟◎腕◎響
　　　　V翻◎購◎◎up　輪9翻9繍脇y漁囎鵬d
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5．4　結語
　特定のエーテル系溶媒中で金属ナトリウムと硫黄を直接反応させ
ることにより、スルフィド系CAの合成に有用な無水（多）硫化ナト
リウムが容易に合成できることが分かり対応するハロゲン化合物と
ほぼ定量的に反応し硫黄連鎖の異なる遊離硫黄の少ないスルフィド
系CAが得られる。
　CA中の硫黄連鎖及び遊離硫黄量は醐賦及び懸PLC測定により同定で
きた。本手法で合成したスルフィド系CAを配合したゴム配合物は熱
架橋性も少なく架橋特性に優れ、タイヤ用トレッド配合に適したCA
であることが分かった。また、熱架橋性はスルフィド系CAの熱分析
により推察できることを示した。
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第6章 結論
本研究のまとめ
　ゴム材料は現代社会においては不可欠な材料であり各種ゴム材料
が使用されている。しかし、情報化社会の進展、厳しくなる環境エ
ネルギー問題に対応するためには、ゴム材料の高性能化・高機能化
が強く望まれている。
　本研究では第1章において本研究の目的を述べ、ゴム材料の高性
能化の一般的手法を概観した。まず、ゴム材料を高性能化するため
には、個々のゴム材料の特性を知る必要があり、ゴム材料の特性を
まとめた。次にゴム材料の特性と溶解度パラメータとの関係から述
べ、高性能化の有力な手段であるポリマーブレンドについても溶解
度パラメータの観点からまとめた。
　制振性の付与の観点からの分子設計、充填剤の形状因子による相
違、充填剤の相互作用について述べた。
　塩素系ポリマーのトリアジンポリチオール架橋の特徴と問題点、
さらに塩素系ポリマーの高分子反応による改質の問題点、高性能タ
イヤに不可欠なポリスルフィド系カップリング剤の特徴と問題点な
どを明かたした。この章の最後に本研究の概要を述べた。
　第2章においては塩素化ポリエチレン（C麗）に広範囲の温度領域
で優れた制振性を付与するためには、低い温度領域に損失正接，槍髄
δのピークのあるCPEと非相溶ブレンド系である高い温度領域に
t翻δのピークのあるポリ塩化ビニル①VC）をブレンドすると隔両
者のtanδが分離して現われる。両者に相溶性のあるエポキシ化天
然ゴム（E麗R）をブレンドすることによりC囲とPVCに起因する
t翻δのピークがなだらかになり広範囲の温度領域で高い飴nδを
示す配合が得られる。さらに制振性を高めるためには板状充填剤．
マイカなどを添加すれば良い。また、軟化剤は広範囲の温度領域で
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高い損失正接を示す配合の場合はC麗と脚Cの両者に相溶性にある
クマロン樹脂のような軟化剤、特定の温度で高い制振特性が必要な
場合はC麗に相溶牲のあるロジンエステルのような軟化剤を用いれ
ば良いことが分かった。
　第3章においてはC囲の架橋剤には、トリアジンポリチオール
（TAPT）の中でも最も低い照暴を示すトリメルカプトトリアジン
（TTCA）を用い、　P晦がll～12のアミンを促進剤とし、その臭気対策
として2一メルカプトベンゾチアゾールの塩とすれば良く、更に高い
加工安定牲を必要とする場合は膨アニリノ塁，3，5一トリアジンー2，4
一ジチオール（A醤）のアミン塩を用いれば良い。TA聾架橋に適した麗
C⑪系ゴムはそのエチレンオキサイド㊥のユニットの長さを調節すれ
ば良い。また量0含有量が多いポリマーはカーボンブラックの分散が
悪くなることを電気抵抗値及び引張り強度のデータより示した。
　第4章においてはECO系ゴムとシアン酸金属塩を反応し鵬0側鎖
にイソシアナート基を導入し反応に用いるポリエーテルの種類やセ
グメント長を調整することにより種々の機能牲を持った壌C⑪／ウレタ
ンハイブリッド体が得られることが分かった。得られたハイブリッ
ド体は、毘COより剛性率が高くなり電気伝導度が1桁向上した。ま
た、低分子モデル塩素化合物として2一クロルエチルブチルエーテル
及び2一クロル興野ノールを選びシアン酸金属塩と反応させ、この反
応メカニズムを解析した◎シアン酸金属塩はクラウンエーテルやオ
キシエチレンユニットにより解離が促進され隔イソシアナート基や
3量化してイソシアヌレートが生成し反応が進行していること確認
された。
　第5章においてはポリスルフィド系CAの新規合成法として無水硫
化ナトリウムを特定のエーテル系溶媒中で金属ナトリウムと硫黄か
ら直接合成し、トリエトキシシリルプロピルクロライド（盟SPC）と
の反応により行った。スルフィドの連鎖構造を核磁気共鳴（醤総）に
より同定し、さらに高速液体クロマトグラフ（騒既C）により硫黄連鎖
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及び遊離硫黄の定量：を行った。種々の硫黄連鎖構造を持つポリスル
フィド系CAを合成しその熱分解挙動を熱分析にて測定した。ポリス
ルフィド系CAの熱分解性は硫黄含有量が少なくなれば分解温度も上
がり分解熱の少なくなることを明かにした。この熱分析によるポリ
スルフィド系CAの熱分解牲挙動とゴムをシリカなどの充填剤と混練
する工程での熱架橋性に相関が見られた。また、これらポリスルフ
ィド系CAのゴム配合物性は市販のポリスルフィド系CAと同等であり、
得られたCAは遊離硫黄が少なく、加工安定性に優れていることが分
かった。
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